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摘 要 采用 剥离 - 重 堆 积 的 方法 将 聚合 羧基 铬 离子 和 Cox 混 合 溶 液 嵌 入 到 钛 酸 盐 板 层 间 , 制 得 了 钴 挫 杂 钳 柱 撑 材 料 (CZPT)， 
考察 了 Co 对 钳 柱 撑 复 合 材 料 (简写 为 ZPT) 的 形成 及 其 催化 活性 的 影响 。 利 用 X- 射 线 衍射 XRD)、 扫 描 /透射 电子 显微镜 
(SEM/HR-TEM)、 紫 外 -可 见 吸 收 光谱 (UV-Vis) 和 NN; 吸 附 等 方法 对 复合 材料 进行 了 表征 。 结 果 表 明 , 掺 入 质量 分 数 为 5%(1: 
20) 的 Co 可 以 使 ZPT 样 品 的 介 孔 和 比 表 面积 明显 增 大 。 同 时 , 可 以 抑制 体系 光 生 电子 与 空 穴 的 复合 , 吸收 光波 长 有 明显 的 
红 移 。CZPT 系列 柱 撑 材料 在 紫外 和 可 见 光 辐 照 下 众 化 降解 罗丹 明 (RhB) 的 脱色 率 明显 高 于 ZPT。 其 中 , 复合 材料 CZPT-5 
的 催化 活性 最 好 , 表明 材料 的 光 催 化 活性 还 与 掺 杂 后 柱 撑 材料 中 含 Co 客体 与 主体 间 的 电子 耦合 作用 有 交 

关键 词 复合 材料 , 钛 酸 盐 纳米 片 层 , 515 28, 柱 撑 材料 , 羟基 铬 离子 , 光 催化 

分 类 号 0611.5, 0613.51 文章 编号 ”1005-3093(2016)04-0285-07 


Il 


Preparation and Photocatalytic Property of Co-Doped 
Hydroxyl - Zr Pillared Titanate 


HE Liwen*? SUN Dongya" LIAN Jiqiong” LIN Bizhou™ 
1. College of Materials Science & Engineering, Huaqiao University, Xiamen 361021, China 
2. College of Materials Science & Engineering, Xiamen University of Technology, Xiamen 361024, China 
*Supported by National Natural Science Foundation of China No.50872037 and Education Scientific Project of 
Young Teacher of Fujian Province No.JB14077. 
Manuscript received September 24, 2015; in revised form December 17, 2015. 
**To whom correspondence should be addressed, Tel: 15959448863, E-mail: 2013123205(g)xmut.edu.cn 


ABSTRACT Mesoporous nanocomposite of Co-doped hydroxyl - Zr -pillared titanate (CZPT) was pre- 
pared via an exfoliation-restacking route, and the pre-exfoliated layered titanate was reassembled in an 
aqueous solution containing hydroxyl - Zr oligocations and Co ions. The influence of the doping Co cat- 
ions on the preparation and catalytic activity of Zr-pillared titanate (abbreviated as ZPT) composites was 
investigated. The prepared CZPT was characterized by powder X-ray diffraction, scanning electron micro- 
Scope, transmission electron microscopy, UV-Vis spectra and porosity measurements. XRD and N; ab- 
sorption results suggested that the ZPT doped with 5% Co (mass fraction) had bigger pore diameter and 
specific area. The presence of 5% Co could effectively suppress the annihilation of the photogenerated 
hole-electron pairs, and correspondingly the absorption wavelength exhibits obviously red-shift. The deg- 
radation of rhodamine B (RhB) under ultraviolet and visible radiation shows that the as-prepared nano- 
composite exhibits higher photocatalytic activities than that of layered titanate alone. The enhanced pho- 
tocatalytic activity of the as-prepared nanocomposite CZPT-5 for the degradation of RhB under visible ir- 
radiation may be attributed to the coupling interaction between cations of the host and the Co containing 
guest. 

KEY WORDS composite, titanate nanosheets, Co-doped, pillared materials, hydroxyl - Zr oligocations, 
photocatalytic 
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料 可 以 利用 光 催 化 途径 来 分 解 污 染 物 上 53。 由 于 污 
染 物 分 子 通常 较 大 , 光 催 化 反应 只 能 在 催化 剂 的 表 
HRE, 污染 物 分解 效 率 较 低 。 通 过 剥离 - 重 堆积 尼 
方法 , 将 大 尺寸 客体 羧基 独 离 子 [Zr(OHJie(EO)s 
(简写 为 Zr 引入 到 粘土 吧 、 蒙 脱 士 呈 及 钛 酸 盐 0 等 层 
状 物质 的 层 间 , 可 制备 出 满足 污染 物 吸附 - 脱 附 的 介 
孔 纳米 插 层 催 化 / 光 催 化 材料 。 

目前 针对 上 述 材料 的 研究 重点 集中 于 提高 光 催 
化 剂 的 光 响 应 范围 和 光电 转化 效率 , 挫 杂 改 性 是 能 有 
效 改善 光 催 化 性 能 的 常用 方法 0。NIT SP% Fel” 
Ag 等 金属 和 非 金属 的 挨 杂 可 有 效 提 高 二 氧化 钛 的 
吸收 光 响 应 范围 以 及 催化 活性 。 钻 离子 用 于 半导体 
光 众 化 剂 的 摊 杂 时 , 具有 捕获 光 生 载 流 子 作 用 。 同 
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(x-0.7, 口 = 空位 )。 称 取 5 g 产 物 Cs:Tisy 口 wOs 加 入 到 
500 mL 的 HCI(1 molL) 中 搅拌 。 将 悬 间 液 离心 洗涤 , DU 
VETT 60 C fel T8, 得 到 酸化 物 HTisw 口 v0s+ H0 
(x-0.7). 10.25 g 上 述 酸化 物 粉 末 加 入 到 250 mL 
四 丁 基 氧 氧化 铵 (TBAOH) 水 溶液 中 。 室 温 下 超声 
振荡 60 min 后, 将 甚 浮 液 离 心 。 所 得 甚 浮 液 即 为 钛 
酸 盐 单 分 子 层 (pH=10-11)。 

FKH ZrOCL-8(H;0)-5 CoCL-6(H;0) f) 7 43 3 Wi 
制 成 0.1 mol-L' TIE, 42 (Ti) :n(Zr*Co) = 5:1 H. n 
(Zryn(Co) = 5:1.10: 1:120: 1 45i] Bic rb] 3 5 iA 
的 混合 柱 撑 液 。 在 60C 恒 温 搅 拌 下 , 以 10 mL.min”… 
的 速率 分 别 将 柱 撑 液 滴 加 到 钛 酸 盐 单 分 子 层 悬浮 液 
rp, 冷却 至 室温 并 调节 体系 pH 至 5.0-6.0, 静 置 陈 化 


时 , 大 多 数 含 co 化 合 物 通常 显示 鲜艳 的 颜色 , 具有 较 
宽 的 光 响 应 范围 ka。 本 文 在 前 期 研究 的 基础 上 请 交 
结合 钴 的 可 见 光 响应 活性 和 钳 柱 撑 饮 酸 直 材料 的 结 
构 可 调控 性 , 构筑 了 摊 Co 羟 基 铬 柱 撑 詹 酸 盐 介 和 孔 复 
合 材料 , 对 其 结构 和 光 吸 收 等 性 能 进行 表征 , 并 以 多 
丹 明 (RhB) 染 料 废水 为 光 催化 降解 对 象 , 评价 迭 Co 
复合 材料 的 光 催化 性 能 。 


1 实验 方法 


1.1 试剂 

实验 所 用 试剂 包括 : 碳酸 钨 (分 析 纯 ), 八 水 合 氧 
氧化 钳 ( 分 析 纯 ), 六 水 合 氯 化 钴 (分 析 纯 ), 钛 酸 四 正 
丁 酯 (分 析 纯 ), 盐酸 (质量 分 数 为 36%-38%)( 分 析 
纯 ), 硝酸 (质量 分 数 为 65%-68%)( 分 析 纯 ), 硝酸 银 
(分 析 纯 ), 罗丹 明 B( 分 析 纯 ), UU T 3E RUE E2596) 
(分 析 纯 )。 试 验 用 水 均 为 二 次 去 离子 水 。 
1.2 催化 剂 的 制备 

复合 材料 的 制备 流程 如 图 1 所 示 。 参 照 文献 
[23, 24] 方 法 , 将 TO, 与 Cs;CO; 按 摩尔 比 5:1 混合 3 
加 水 研磨 , 在 800C 下 处 理 20h 制 得 CsTi v C 404 
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得 到 和 白色 沉淀 物 。 用 蒸馏 水 多 次 洗涤 至 无 CL (Ag- 
NO; 检 验 ), 再 将 沉淀 物 置 于 80C 的 真空 干燥 箱 中 烘 
F, 得 到 掺 销 羟 基 钻 柱 撑 钛 酸 盐 复合 材料 , 分 别 记 为 
CZPT-5、CZPT-10 和 CZPT-20。 
1.3 结构 与 催化 性 能 表征 

用 D8 Advance X-5 2R i R RT 53 X (CuK. 887) M 
试 材 料 的 晶体 结构 , 工作 电压 40 kV, 电流 40 mA. 
] JEOL-JEM 2100 场 发 射 透射 电子 显微镜 (HR- 
TEM) 和 ZEISS EVO18 型 扫描 电镜 (SEM) 观 察 微观 
LS. H Autosorb-iQ 型 全 自动 物理 /化 学 吸附 分 析 
仪 对 比 表 面积 和 孔径 进行 分 析 , 用 BET 公 式 计 算 材 
料 的 比 表面 积 和 孔 大 小 。 比 表面 积 的 测试 采用 多 点 
法 , H. p/py0.35, Spat 的 相关 系数 R 为 0.9999; 总 孔 
容 取 自在 N; 约 p/pe=0.97 吸 附 量 计算 ; 平均 孔径 ( 直 
径 ) 由 Barrett-Joyner-Halenda 公式 计算 。 用 UV-2550 
型 紫外 -可 见 漫 反射 光谱 仪 测量 样品 的 吸收 光谱 ， 
BaSO, 作 参 比 样 。 

本 文 以 光 催化 降解 有 机 染料 罗丹 明 B( 简 写 为 
RhB) 的 反应 为 探 针 来 评价 样品 光 催 化 活性 。 反 应 
在 自制 的 间 砍 式 反 应 装置 中 进行 中。 紫外 光源 为 主 
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1 剥离 - 重 堆 积 法 制备 钛 酸 盐 复 合 材 料 流程 图 


Pillared solution 


Fig.1 Schematic illustration of the exfoliation-restacking route to prepare titanate composites 
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波长 254 nm 9€ 26 XS ^ AT, 可 见 光 光源 为 Changtuo 
500 W 人 你 弧 灯 ( 主 要 为 波长 大 于 400 nm, 并 用 滤 光 片 
滤 去 红外 和 波长 小 于 400 nm 的 紫外 光 )。RhB 初始 
浓度 为 10 mg.:L*。 实 验 时 , 将 催化 剂 分 散在 RhB 溶 
液 中 , 将 形成 的 巧 浮 液 避 光 预 搅拌 30 min, 使 之 达到 
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AUT, 体系 电荷 密度 分 布 失衡 , 直接 造成 Zr 离子 与 
纳米 片 层 之 间 的 相互 作用 力 变 小 , 层 间 距 增加 。 男 
一 方面 , HF ZrOCL E ZRIUZKAECT (507. 随 着 Co 含 
量 的 增加 , 柱 撑 液 中 会 不 断 有 粒度 大 于 或 者 小 于 Zr 
离子 的 水 解 产物 出 现 , 它们 与 主体 板 层 由 于 静电 作 


吸附 - 脱 附 平衡 后 的 RhB 浓度 为 CC。 分 别 打开 装置 
紫外 光 和 可 见 光 辐 照 , 每 间隔 一 段 时 间 移 取 3.0 mL 
EG GU, Hi UV-2550 型 紫外 -可 见 分 光 光 度 计 测 
试 RhB 溶液 在 人 .=554 nm 处 的 吸光 度 , 并 计算 该 时 
间 处 RhB 溶液 的 浓度 C。 在 光 催 化 反应 中 , 用 溶液 
中 RhB 的 降解 率 a 来 反映 催化 剂 的 光 催 化 性 能 : a = 
[(G 一 /GJx100%。 试 验 完成 后 溶液 过 滤 出 催化 
剂 进行 2 次 重复 性 实验 。 


2 结果 与 讨论 


2.1 晶体 结构 分 析 

图 2 为 钛 酸 钨 、 氧 化 钛 酸 盐 和 柱 撑 材 料 ZPT-5、 
CZPT-5, CZPT-10 和 CZPT-20 的 XRD 谱 。 可 以 看 
H, EK CH R a) RU EK E H,Tiz D 1.0. HoOCHI 2R b) 
XRD 谱 线 的 衍射 峰 (020) 20 H 10.5? RH EE 9.6912 
动 , 形成 了 0.92 nm 的 层 间 距 增 量 , 这 是 由 于 水 分 子 
和 质子 卫 进 入 到 钛 酸 钨 层 板 间 外 。 单 分 子 层 纳米 片 
层 与 客体 离子 发 生 静 电 相 互 作用 后 重 堆积 , 形成 柱 
撑 复 合 材 料 ZPT-5( 曲 线 c-D, 层 间 距 增 大 。 挫 销 羟基 
猪 柱 撑 材 料 CZPT-20、CZPT-10 和 CZPT-5 的 层 间 距 
较 之 未 挫 杂 前 ZPT-5, 由 2.01 nm 增 至 2.20 nm, 扣除 
钛 酸 盐 板 层 厚度 0.75 nm", 层 间距 增 量 由 1.25 nm 增 
至 1.45 nm。 这 一 方面 说 明 错 柱 撑 液 中 加 入 Co” 后 ， 
Co”* 可 取代 四 核 羟 基 钳 离子 Zr 中 Zr* 形 成 售 钻 新 团 


Intensity / a.u. 
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2 ARRE SERR ih PIERA EHI XRD i 
Fig.2 Powder XRD spectra of layered cesium titanate (a), 
layered protonic titanate (b), ZPT-5 (c), CZPT-20 
(d), CZPT-10 (e) and CZPT-5 (f) 


堆积 时 , 主客 体 间 作用 力 不 平衡 导致 柱 撑 材料 的 
结构 畸变 , 层 间距 变化 。 同 时 , 也 不 排除 体积 较 小 的 
销 离子 葵 入 层 间 的 可 能 。 从 图 2 曲线 d-f 可 以 看 出 ， 
掺 杂 后 柱 撑 材料 的 XRD 谱 出 现 明显 弥散 现象 , 这 进 
一 步 说 明 钴 的 挫 入 导 任 了 进入 板 层 间 客 体 离子 的 种 
类 及 其 大 小 和 取向 趋 于 多 样 化 。 

结合 表 1 和 2 数据 可 知 , MA ZPT 到 CZPT-10, 柱 
撑 材 料 中 实际 Co 的 含量 也 随 之 增加 , 材料 孔 容 和 比 
表面 积 均 有 所 增 大 , 孔径 则 有 所 减 小 , 说 明 销 的 挫 入 
有 利于 形成 返销 Zr. PST, 形成 较 好 的 柱 撑 结构 , 有 
效 增 大 了 材料 的 比 表 面积 ; 从 CZPT-10 到 CZPT-5, 
销 的 实际 增加 量 很 小 , 说 明 层 间 电荷 密度 趋 于 饱 
Tl. ^h Co 的 掺 入 可 能 会 使 内 部 孔道 被 小 尺寸 的 
销 与 钻 的 水 解 产 物 离 子 部 分 填充 , 平均 孔径 和 比 表 
面积 也 会 发 生 上 述 变化 。 
22 孔 结 构 与 形 貌 分 析 
图 3 为 柱 撑 材料 ZPT-5 和 CZPT-5 的 NN; 吸附 - 脱 附 
曲线 。 可 以 看 出 , ZPT-5 及 挫 杂 后 ZPT-5 的 吸附 - 脱 附 
曲线 变化 趋势 相似 , 均 为 具有 灌 留 环 的 区 型 等 温 线 ， 
表明 这 两 种 材料 中 具有 介 孔 结构 。 介 孔 的 存在 使 得 

表 1 样品 的 N;, 等 温 吸 附 - 脱 附 曲线 测量 所 得 的 数据 


Table 1 Parameters obtained from N: adsorption- desorp- 


tion measurements 


2 EN 
Surface area/m"g' Pore volume verage 

Sample /mL«g ^ pore size 

SBEr m “8 /nm 
Cs,Tiz,4L 1,40. ~l = — 

CZPT-20 121 0.35 37 
CZPT-10 122 0.36 3.66 
CZPT-5 145 0.40 361 
ZPT-5 108 0.34 3.81 


表 2 柱 撑 材料 的 元 素 组 成 


Table 2 Compositions of pillared composites (% , atomic 


fraction) 
Composition 
Sample 
Co Zr Ti O 
CZPT-20 0.05 16.27 19.02 64.66 
CZPT-10 0.12 15.04 17.92 66.93 
CZPT-5 0.14 14.45 16.99 68.43 
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有 机 物 分子 可 以 迅速 扩散 到 光 催 化 剂 的 活性 部 位 ， ”分子 层 平行 堆积 , 层 间 填充 的 是 客体 离子 。 值 得 注 
发 生 降解 反应 , 并 使 产物 分 子 能 较 快 地 扩散 出 去 。 意 的 是 , 从 图 还 可 以 观察 到 部 分 略为 弯曲 的 钛 酸 盐 
图 4 是 CZPT5 的 SEM 和 HRTEM 像 , 从 图 4a 中 单 分 子 层 轮廓 , 这 种 二 维 纳米 片 层 的 变形 性 为 柱 撑 
可 以 看 出 , 柱 撑 材 料 呈 层 状 材料 的 碎片 堆积 形 貌 。 ”结构 的 主客 体 组 装 提 供 了 有 利 条 件 , 由 此 导致 的 唱 
颗粒 表面 少量 的 低 衬 度 物 , 可 能 是 部 分 客体 离子 直 格 畸 变 表现 为 XRD 衍射 峰 的 宽 化 。 由 于 挫 入 后 层 
接 吸 附 在 材料 表面 上 。 图 4b 表明 , 柱 撑 材料 颗粒 中 ” 间 域 离子 的 种 类 多 样 化 , 主客 体 间 的 作用 力 导 致 结 
存在 不 同 排列 方向 的 唱 粒 , 同一 唱 粒 中 的 钛 酸 盐 单 ARE, 形成 大 量 的 板 层 破 裂 。 不 同方 向 交错 的 片 
层 无 序 堆积 会 形成 内 部 介 孔 孔洞 , 这 有 利于 催化 材 
料 对 有 机 污染 物 的 吸附 与 扩散 。 
2.3 紫 外 -可 见 漫 散 射 谱 分 析 
图 Sa 和 b 分 别 为 样品 的 紫外 -可 见 漫 散 射 吸收 
谱 (UV-Vis DROMER hV i EEVEE R 
曲线 。 如 图 5a 所 示 , 从 300 nm 开始 , 各 样品 的 吸收 
值 均 迅速 增 大 , 到 390 nm 左右 吸收 值 达 到 最 大 ; 柱 
撑 钛 酸 盐 的 紫外 吸收 边界 在 320 nm 左右 中 ,经 Co” 
PR, saa d 的 吸收 带 边 向 
长 波 方向 红 移 了 60-100 nm, 这 进一步 收 窗 了 禁 带 
— M 宽度 , 将 主体 材料 的 | 可 见 光 的 范 
Fig.3 Ne adsorption (closed symbols) i desorption FR i 5b). Él Sa 中 350 nm 左右 的 吸收 嵌 归 属 为 
(opened symbols) isotherms of ZPT-5 (a) and CZPT- Co"—Zr" I Fa f EKXE, BI Co” 15 28 RE SC E HS] T ER 
5 (b) XE 8) Zro If] S5; 而 600 nm 的 吸收 峰 应 为 Co 的 d- 


Amount of N 


4 柱 撑 材料 CZPT-5 的 SEM (2) HRTEM (b) 像 
Fig.4 SEM (a) and HRTEM (b) images of CZPT-5 
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5 样品 的 UV-Vis 漫 散射 吸收 光谱 (a) 和 相应 的 (RR).hV)"-hv 关 系 曲线 (b) 
Fig.5 UV-Vis diffuse reflectance spectra (a) and (HR). hv)™*-hv curves (b) of CZPT samples 
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d 跃 迁 。 根 据 文献 [27] 的 处 理 方法 , 测 得 CZPT-5、 
CZPT-10 和 CZPT-20 的 禁 带 宽度 分 别 约 为 2.5 eV、 
3.1 eV 和 2.9 eV。 柱 撑 材 料 随 着 Co 挫 杂 量 的 增 大 ， 
带 孙 有 减 小 的 趋势 , 禁 带 宽度 的 收 罕 能 有 效 增加 光 
致 载 流 子 的 生成 效率 , 增强 材料 的 光 催 化 性 能 。 同 
时 , 图 Sb 中 在 1.7 ev 左右 出 现 能 隙 说 明 可 能 有 钻 的 
水 合 离子 的 掺 入 。 
2.4 光 众 化 活性 

不 同 销 掺 杂 量 下 猪 柱 撑 众 化 剂 在 紫外 -可 见 光 
辐 照 下 RhB 的 脱色 率 如 图 6 柱状 图 所 示 。 在 催化 反 
应 发 生前 , 通过 将 催化 剂 分 散在 RhB 溶液 中 并 在 上 暗 
室 中 预先 搅拌 30 min, 让 体系 达到 吸附 - 脱 附 平衡 。 
从 UV-Vis 谱 分 析 可 知 , 柱 撑 材 料 的 吸收 光波 长 大 多 
处 于 紫外 光 范 围 , 故 全 紫外 光 辐 照 下 的 脱色 率 高 于 
在 可 见 光 辐 照 下 的 。 

从 图 6 可 以 看 出 , 在 紫外 光 激 发 下 , 120 min 后 
的 最 终 众 化 降解 率 排序 为 CZPT-5 > CZPT-10 > CZ- 
PT-20 > ZPT-5 > 层 状 钛 酸 盐 , 这 一 变化 规律 与 表 1 
中 所 列 样品 比 表 面积 的 变化 规律 相同 。 与 其 他 纳 
米 片 层 基 复合 材料 的 组 装 类 似 , 错 及 其 挫 杂 柱 撑 材 
料 高 的 比 表 面积 结构 是 光 催 化 活性 远大 于 主体 材料 
WERE, EE, Co” 挫 杂 后 复合 柱 撑 材 
料 的 催化 活性 高 于 挫 杂 前 , 且 随 着 Co” 挫 杂 量 的 增 
加 , RhB 脱色 率 逐 渐 增 大 , 这 表明 Co^ 19 A Je, FEE 
体系 层 间 域 中 客体 趋 于 多 样 化 , 主客 体 间 的 作用 力 
趋 于 复杂 , 致使 柱 撑 材 料 的 XRD 谱 出 现 弥 散 现 
象 , 抑制 了 柱 撑 材料 晶 粒 的 生长 , 比 表 面积 进 一 
步 增 大 。 增 大 的 比 表面 积 必 然 会 增加 活性 位 
点 , 活性 点 的 增多 提升 了 催化 剂 激发 出 的 光 生 载 
流 子 的 效率 。 
能 化 剂 材料 孔 结构 孔 大 小 和 分 布 特性 会 直接 影 
响 到 污染 物 及 产物 分 子 的 扩散 , 从 而 影响 催化 降解 
反应 的 动力 学 进程 。 钛 酸 盐 柱 撑 材料 形成 了 较 多 介 
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图 6 样品 光 催 化 降解 罗丹 明 B 的 降解 率 
Fig.6 Photodegradation of rhodamine B by layered tita- 
nate, ZPT-5, CZPT-20, CZPT-10 and CZPT-5 
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孔 能 有 效 满足 污染 物 反 应 和 扩散 , 因而 催化 性 能 远 
高 于 未 柱 撑 主体 钛 酸 盐 板 层 。 而 钻 的 挨 杂 可 能 会 导 
致 材料 形成 了 孔 容 更 大 的 介 孔 ( 表 1), 有 利于 进一步 
提高 吸 - 脱 附 效率 。CZPT-5、CZPT-10 和 CZPT-20 对 
RhB 的 脱色 率 分 别 为 91.71%、87.14% 和 79.91%, 均 
为 未 柱 撑 钛 酸 盐 (12.91%) 的 6 倍 多 , 为 迭 杂 前 ZPT-5 
(52.13%) 的 1.5 倍 多 。 除 以 上 原因 外 , 可 能 还 与 Co 
ZUR BELGA E FAR RUP, 

用 波长 4> 420 nm 的 可 见 光 来 考察 催化 剂 降解 
RhB 的 情况 , 结果 如 图 6 所 示 。 研 究 表明 , 柱 撑 材 料 
ZPT5 将 主体 钛 酸 盐 的 能 隙 从 3.7 eV 减 小 到 3.1 eV 
以 下 外。 结合 材料 的 UV-Vis DRS 分 析 ( 图 $) 可 以 
看 出 , 随 着 钴 挨 杂 量 的 增 大 , 挫 杂 销 离 子 后 的 CZ- 
PT-5 将 其 禁 带 宽度 减 小 至 2.5 eV 左右 (图 5b), 材料 
在 可 见 光 区 的 吸收 增强 , 可 见 光 催化 活性 随 之 增 
K, 说 明基 于 主体 -客体 间 的 电子 耦合 可 能 会 提高 
催化 剂 的 光 催 化 活性 。 由 XRD 和 UV-Vis 分 析 可 
Al, Co* 的 引入 除了 取代 Zr 离子 形成 新 的 Zrs 团 簇 , 
ETRA zum, 同时 可 能 引入 的 钻 的 氧化 
T2 BUB UN BS EE, 有 利于 提高 可 见 光 利用 率 。 它 
们 可 与 主体 板 层 依靠 静电 力作 用 形成 欧姆 接触 的 
异 质 结 , 这 种 耦合 效应 有 利于 阻止 电子 - 空 穴 对 的 
复合 后 。 禁 带宽 度 的 收 罕 意 味 着 吸收 波长 的 范围 
的 拓展 , 当 可 见 光 照射 到 催化 剂 表面 时 , 吸收 并 参 
与 到 光电 转化 有 效能 量 越 多 , 单位 时 间 内 激发 出 的 
光 生 电子 - 空 穴 对 增 大 , 有 利于 将 更 多 的 RhB 分 子 
转化 为 碳水 化 合 物 。 

表 3 是 催化 剂 的 重复 催化 实验 数据 。 由 表 可 
Al, 所 有 柱 撑 材 料 光 催化 活性 的 可 重复 性 均 不 
lif, CZPT 略 好 于 ZPT, 且 CZPT 中 实际 外 含量 越 
高 , 其 重复 性 越 差 。 主 要 原因 如 下 : 一 方面 , CZ- 
PT 由 于 主体 片 层 存 在 较 多 的 小 粒 径 离子 的 直接 
吸附 , 经 过 催化 反应 后 , 这 部 分 离子 较 容易 流失 ， 
减少 了 材料 的 活性 部 位 ; 另 一 方面 , 光 催 化 过 程 
中 不 可 避免 有 RhB 分 子 吸附 于 材料 的 孔 内 , 再 次 
使 用 时 不 能 发 挥 作 用 , 这 也 会 影响 重复 性 试验 时 
的 光 催 化 效率 。 

表 3 柱 撑 材 料 的 重复 催化 实验 
Table 3 The repeatability of pillared composites (%) 


Sample Ist 2nd 3rd 
ZPT-5 52.13 46.18 39.96 
CZPT-20 79.91 61.25 49.68 
CZPT-10 87.14 58.59 41.01 
CZPT-5 91.71 55.32 39.23 
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3 结 论 


将 挫 杂 销 的 羟基 镍 离子 与 剥离 后 的 钛 酸 盐 单 分 


子 溶液 混合 , 通过 重 堆积 反应 制 得 CZPT 复 合 材 
料 。UV-Vis DRS 谱 表明 , 复合 材料 的 吸收 边 发 生 了 


zi 


红 移 , 材料 带 际 变 窄 。ZPT IJ ER E, 733.3 eV, m CZ- 


PT-5、CZPT-10 和 CZPT-20 的 带 际 分 别 约 为 2.5 eV、 
3.1eV 和 2.9 eV。 在 紫外 -可 见 光 下 催化 降解 罗丹 明 
B 的 反应 中 , 复合 材料 CZPT 呈现 出 比 ZPT 更 强 的 光 


催化 活性 , 而 


随 着 销 挨 条 量 的 增加 , 光 催化 降解 率 


逐渐 提高 。 研 究 表明 , 钴 的 掺 杂 有 利于 提高 柱 撑 体 
系 的 比 表 面积 , 提高 材料 的 可 见 光 利用 率 。 
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